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Patentanspirache 

1. Verwendiing von Copolymeren A, enthaltend 

5 

a) 50 bis 99 Gew.-% mindestens eines N-Vinyllactams oder 
N-Vinylamins, ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylimidazol, methyliertem N-Vinylimidazol tind 

^® N-Vinylfonnamid, und 

b) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Monomeren ausgewShlt aus 
der Gruppe der 

bi) C8-C3o-Alkylester von monoethylenisch ungesSttigten 
^® Cs-Ce-Carbonsauren; 

bz) N-Cs-Cao-Alkyl-substituierten Amide von mono- 
ethylenisch ungesSttigten Ca-Cs-Carbonsauren; 
b3) N,N-C8-C3o-Dialkyl-siibstitviierten Amide von mono- 

ethylenisch xingesSttigten Ca-Cs-Carbonsauren; 
b4) Vinylester von aliphatischen Ca-Cao-Carbonsauren; 
bs) Ca-Cao-Alkylvinylether . 



20 



zur Herstellung von Hsoiasranen. 
25 2. Verwendung nach Anspruch 1 von Copolymeren A, enthaltend 

a) 60 bis 99 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon xind 

b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Monomeren ausgewahlt aus 
30 der Gruppe der 

bi) C8-C3o-Alkylester von monoethylenisch ungesSttigten 

C3 -Cs-CarbonsSur en ; 
b2) N-C8-C3o-Allc/l-s\abstituierten Amide von mono- 

®*^yl®nis<=h ungesattigten.C3-C8-Carbonsauren; 

N,N-C8-C3o-Dialkyl-substituierten Amide von mono- 

ethylenisch ungesattigten Cs-Cg-Carbonsauren; 
b4) Vinylester von aliphatischen Cs-Cao-Carbonsauren; 
bs) Cs-Cao-Alkylvinylether 

40 
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Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 von Copolymer en A, ent- 
haltend 

a) 60 bis 99 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon imd 

b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Monomeren ausgewahlt aus 
der Gruppe der 

bi) Ci2-C22-Alkylester von monoethylenisch imgesattigten 
Ca-Cs-Carbons Siiren ; 

b2) N-Ci2-Ci8-Alkyl-substituierten Amide von mono- 
ethylenisch imgesattigten Ca-Cs-Carbonsauren; 

ba) N,N-Ci2-Ci8-Dialkyl~snbstituierten Amide von mono- 
ethylenisch ungesattigten Ca-Cs-Carbonsaxiren; 

b4) Vinylester von aliphatischen Cs-Cis-Carbonsauren; 
) C8-C22-Allcylvinylether . 

Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei die 
Copolymeren A bis 30 Gew.-% weiterer radikalisch poly- 
merisierbarer Monomere enthalten. 

Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, wobei die 
Copolymeren A in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an eingesetzten Polymeren, verwendet 
werden . 

Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, wobei die 
Copolymeren A in Kombination mit einem oder mehreren 
weiteren Polymeren eingesetzt werden. 

Veirwendung nach Anspruch 6, wobei als weitere Polymere B 
hydrophobe Polymere ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Polysulfonen, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyvinyl- 
chlorid, hydrophob modif izierten AcrylsSurepolymeren, 
Polyethem, Polyurethanen, Polyurethancopolymeren, wasser- 
unloslichen Cellulosederivaten und Gemischen solcher Poly- 
meren^ eingesetzt werden. 

Verwendxing nach Anspruch 1, wobei die hydrophoben Polymere B 
in Mengen von 50 bis 99,9 Gew--%, bezogen auf die Gesamtmenge 
an eingesetzten Polymeren, verwendet werden. 

Veinvendiing nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, wobei als 
weitere Polymere C hydrophile Polymere ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Polyvinylpyrrolidonen, Polyethylen- 
glykolen , Polyethylenglykolmonoest em , Polyethylenglykol- 
propylenglykolcopolymeren, wasserlSslichen Cellulose- 
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derivaten, Polysorbaten und Gemischen solcher Polymeren, 
eingesetzt werden. 

10. Vezwendung nach Anspruch 9, wobei die hydrophilen Polymer e C 
in Mengen von 10 bis 40 6ew.-%, bezogen au£ die Gesamtmenge 
an eingesetzten Polymeren, eingesetzt werden. 

11. Sexaipermeable mit Wasser benetzbare Membran, enthaltend 
mindestens ein Copolymer aus 



10 

a) 50 bis 99 Gew.-% mindestens eines N-Vinyllactams oder 
N-Vinylamins / ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
N-Vinylpyr rolidon , N-Vinylpiperidon , N-Vinylcaprolact am / 
N-Vinylimi dazol , methyliertem N-VinyldLmidazol xind 

15 N— Vinyl formamid, und 

b) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Monomeren ausgewahlt 
aus der Gruppe der 

bi) C8~C3o-Alkylester von monoethylenisch xingesSttigten 
20 Cs-Cs-Carbonsauren, 

b2) N-Cs-Cao-Alkyl-substituierten Amide von mono- 
ethylenisch ungesSttigten Ca-Cg-Carbonsauren; 
ba) N/N-Cs-Cso-Dialkyl-substituierten Amide von mono- 
ethylenisch ungesattigten Ca-Cs-Carbonsauren; 
25 b4) Vinylester von aliphatischen Cg-Cao-Carbonsauren, und 

bs ) C8-C3 o-Alkyl vinylether . 

12. Membran nach Anspruch 11, erhaltlich unter Verwendung von 
Copolymeren A in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.— %. 

30 

13 . Membran nach Anspruch 11 oder 12 , enthaltend als hydrophobe 
Polymerkomponente B, ein Polymer ausgewShlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Polysulf onen, Polycarbonaten, Polyamiden, Poly- 
vinylchlorid, hydrophob modif izierten AcrylsSurepolymeren, 

35 Polyethern, Polyurethanen, Polyurethancopolymeren, Cellulose- 

acetaten, Cellulosenitraten und Mischungen davon. 

14 . Membran nach einem der Anspriiche 11 bis 13 , enthaltend ein 
hydrophiles Polymer C ausgew^lt aus der Gruppe, bestehend 

40 aus Polyvinylpyrrolidonen, Polyethylenglykolen, Polyglykol- 

monoestem, Copolymeren von Polyethylenglykol mit Propylen- 
glykol, wasserloslichen Derivaten der Zellulose, Polysorbaten 
und Mischungen davon. 



45 
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Verwendung tiydropliob modif izierter Copolymere auf Basis von 
N-Vinylmonomeren zur Herstellung von Membranen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendxing von 
Copolymer en A, enthaltend 

10 a) 50 bis 99 Gew.-% mindestens eines N-Vinyllactaitis oder 
N-Vinylamins , ausgewablt aus der Gruppe bestehend aus 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylimidazol, methyliertem N-Vinylimidazol oder N-Vinyl- 
fonciamid \md 

15 

b) 1 bis 50 Gew.-% laindestens eines Monomeren ausgewahlt aus 
der G3ruppe der 

bi) Cs-Cao-Alkylester von monoethylenisch xjngesSttigten 
Cs-Cs-Carbonsauren , 
20 b2) N-Cs-Cso-Alkyl-sxibstituierten Amide von monoethylenisch 

• ungesattigten Ca^-Cs-Carbonsauren; 
ba) N,N-C8-C3o-Dialkyl-siibstituierten Amide von mono- 
ethylenisch ungesattigten Cs-Cs-Carbonsauren; 
b2) Vinylester von aliphatischen Cs-Cao-Carbonsauren, \and 
25 der 

ba ) Cs-Cs o-Alkylvinylether 

zur Herstellung von Membranen. 

30 Gegenstand der vorliegende Erfindung ist weiterhin eine 
semipermeable Membran, enthaltend zusatzlich zu den oben 
beschriebenen Copolymeren ein oder mehrere hydrophobe Polymere 
sowie ein oder mehrere hydrophile Polymere. 

35 FOr eine Vielzahl von technischen Anwendungen werden heutzutage 
Membranen eingesetzt. So kann mit Hilfe von Membranen durch 
Umkehrosmose Meerwasser in Trinkwasser tiberfiihrt werden. Weiter- 
hin eignen sich Membranen zur Reinigrxng industrieller Abwasser 
Oder zur Ruckgewinnung von Wertstoffen, beispielsweise zur Rtick- 

40 gewinnung von Lacken durch Ultrafiltration von Elektrotonbandem. 
Auch in den Bereichen LebensmitteltechnologiO/ Medizin und 
Pharmazie finden Membranen zunehmend Anwend\ing. So konnen 
beispielsweise Losxangen verschiedener Markomolelcule mit Hilfe 
von Membranen fraktioniert werden oder bei der Hamodialyse Ham- 

45 stoff und Toxine aus dem Blutstrom entfemt werden. Auch bei der 
hautkontrollierten Abgabe von Arzneistof f en konnen Membranen ein- 
gesetzt werden. 
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Es ist bekannt, dass die Morphologie einer Membran entscheidend 
deren Einsatzgebiet bestiramt. Die Selektivitat und Permea- 
bilitat wird durch die Oberf lachenstniktur, -belegung einer 
porosen Membran definiert, wShrend dxirch den inneren Aufbau die 
5 mechaniscben Eigenschaf ten einer Membran beeinflusst werden. Bei 
der Fertigung einer Membran ist man daher bestrebt, sowohl Ober- 
f lache als auch innere Stniktur durch geeignete Kombination der 
beim Herstellungsverfahren eingestellten Parameter gezielt zu 
steuem, Wichtige Einf lussgrSSen, wie Art und Zusainmensetzung der 
10 verwendeten Polymeren und Losungsmittel fiir die Membranbildung 
sind ausftihrlicb in EP-A 0 168783 beschrieben worden. 

In der EP-A 0 168 783 werden asymmetrische mikroporSse Hohlfaser- 
membranen fiir die Blutbehandlung beschrieben, welche aus iiber 

15 90 Gew.-% eines hydrophoben Polysulfons als Matrixpolymer be- 
stehen \md weiterhin 1 bis 10 Gew.-% des hydrophilen Polyvinyl- 
pyrrolidons enthalten, gut mit Wasser benetzbar sind und eine 
ausgezeichnete Biokompatibilitat aufweisen, d.h. dass die im 
Blut enthaltenen Stoffe des kSrpereigenen Abwehr systems nicht 

20 auf die Oberf lache der Membranen ansprechen. Die inkompatiblen 
hydrophilen Polymere di enen als Porengeber und werden nach Ver- 
festigung aus der Membran herausgewaschen, wobei ein geringer 
Anteil zum Zwecke der Hydrophilierxmg der sonst hydrophoben 
Membran verbleiben soli. 

25 

Das Verbleiben eines Teils des hydrophilen PVP in der Matrix des 
Polysulfons wird gemtfi EP-A 0 168 783 dadurch erreicht, dass die 
Losung der beiden Polymere in einem eng umrissenen Viskositats- 
bereich extrudiert wird, womit erreicht wird, dass die Struktur 
30 des extrudierten hohlf aserigen Gebildes bis zur Fallung des 
f aserbildenden Polymers aufrecht erhalten bleibt und bei der 
pailung zwar der groSte Teil des eingesetzten PVP aus der Spinn- 
masse herausgewaschen wird, aber dennoch ein Teil in der Membran 
verbleibt • 

35 

In der DE-A 19817364 wird die Herstellung von Membranen mit vor- 
bestimmter Hydrophilie und Porositat beschrieben. Dazu wird ein 
hydrophiles Polymer mit bimodaler Molekulargewichtsverteiliang 
verwendet, Der niedermolekulare, besser nach der Fallung aus- 
40 waschbare Anteil dient hier zur gezielten Einstellxing der Porosi- 
tat. Der hochmolekulare , weniger gut auswaschbare Anteil hingegen 
bestimmt die Hydrophilie der Membran. 

Aus der EP-A 0 550 798 ist bekannt, dass in Membranen, wie sie 
45 beispielsweise gemaS der EP-A 0 168 783 erhalten werden, noch 
wasserlosliches PVP enthalten ist. Danach l^sst sich nicht ver- 
meiden, dass aus diesen Membranen bei vielfacher Wiederverwendung 
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jeweils minimale Mengen an das zu filtrierende Medium abgegeben 
werden. Dadiirch verandert sich \mter anderem das Retentions- 
verhalten solcher Membranen zu unscharf eren Trenngrenzen . Mog- 
lichkeiten, das in Polysulfonmembranen enthaltende PVP wasser- 
5 unloslich zu machen, werden ztam Beispiel in der EP-A 0 082 433 
und der EP-A 0 550 798 beschrieben. Dort wird Quervemetzung 
mittels chemischer Veraetzung bzw* Vemetzung mittels ionisieren- 
der Strahlxmg beschrieben. 

10 Aus der EP-A 0 876 819 und der EP-A 0 953 358 ist die Verwendung 
von Copolymeren aus N-Vinyllactamen oder N-Vinylaiain~Verbind\mgen 
omd hydrophob modif izierten Monomeren als Matrixkomponenten zur 
Herstellung von festen pharmazeutisclien oder kosmetischen Dar- 
reichungsformen bekannt. 

15 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei 
gleichbleibender Porositat der Meinbran die Auswaschbarkeit 
der hydrophilisierenden Komponente zu verringem oder ganz 
zu unterbinden. 

20 

DemgemaS wurde die Verwend\ing der eingangs def inierten 
Copolymeren A bei der Herstellung von semipermeablen Membranen 
sowie die entsprechenden Membranen gefunden. 

25 Als Komponenten a) der Copolymeren A seien folgende polymerisier- 
bare hydrophile Comonomere genannt: 

N-Vinyllactame und N-Vinylamine , insbesondere N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol , N-Vinyl- 
30 2-Methylimidazol, N-Vinyl-4-Methylimidazol sowie N-Vinylfonnamid. 

Bevorzugte hydrophile Komponenten sind N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylimidazol und N-Vinylcaprolactam, besonders bevorzugt 
N-Vinylpyrrolidon . 

35 

Der Anteil der hydrophileh Monomerbausteine a) im Copolymerisat 

liegt im Bereich von 50 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 

99 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 65 bis 98 Gew.-%. 

40 Als Komponenten b) seien folgende polymerisierbare hydrophobe 
Comonomere genannt: 

bi) Ester monoethylenisch \ingesattigter Ca-Cs-Carbonsauren mit 
einem Cs-Cao-Alkohol, bevorzugt einem Ci2-C22"Alkohol . 

45 
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Unter monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 
8 C-Atomen sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsatire, 
Dimethacrylsaure, Etbacaryls^ure, Maleinsaiire, Citraconsaxire/ 
Methylenmalonsaiire, Allylessigsaure, VinylessigsSure, Croton- 
5 satire, Fiuoarsaiire , MesaconsSvire xind XtaconsSure zu verstehen. 

Aus dieser Gruppe von Carbonsauren werden bevorzugt AcrylsSure, 
Methacrylsaiire, Maleinsaure oder Mischungen der genannten Carbon- 
sauren, besonders bevorzugt Methaciryls^ure, verwendet. 

10 

Besondere Bedeutung konmit hierbei den Acryl- bzw. Methacrylsaure- 
estern mit Fettalkoholen einer Kettenlange von 12 bis 22 Kohlen- 
s toff at omen zu. 

Bevorzugt seien hier genannt: Myristylacrylat, Cetylacrylat , 
Stearylacrylat, Oleylacrylat , Behenylacrylat , IXEyristylmeth- 
acrylat, Cetylmethacrylat , Stearylmethacrylat , Oleylmethacrylat , 
Behenylmethacrylat , wobei aus dieser Gxiippe besonders die 
Ci2-C22-A13Qrlester der MethacrylsSure bevorzugt sind. 

20 

Als weitere hydrophobe Comonomere b2) koimen N-C8--C3o--Alkyl- 
oder bs) N,N-C8-C3o-Dialkyl-substituierte Amide von mono- 
ethylenisch xingesattigten Ca-Cs-Carbonsaxiren eingesetzt werden, 
wobei es sich bei den Alkylresten urn aliphatische oder cycloali- 
25 phatische Alkylreste mit 8 bis 30, bevorzugt 8 bis 22, besonders 
bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstof fatomen handelt. 



Die amidierten monoethylenisch ungesMttigten Carbonsauren mit 
3 bis 8 C-Atomen konnen, wie bereits oben genannt, beispielsweise 
fur Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethacrylsaure , Ethacrylsaure, 
Maleinsaure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure , Allylessigsaure, 
Vinylessigsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Mesaconsaure und 
Itaconsaure stehen. 

Aus dieser Gruppe von Carbonsauren werden ebenfalls bevorzugt 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ifeleinsaure oder Mischungen der 
genannten Carbonsauren verwendet. 

Bevorzugte amidierte Comonomere sind beispielsweise N-Octylacryl~ 
amid, N- (2-Ethylhexyl) acrylamid, N-Nonylacarylamid, N-Decylacryl- 
amid, N-Laxirylacrylamid, N-Myristylacrylamid, N-Cetylacrylamid, 
N-S tearylacrylamid , N-Oleylacrylamid , N-Behenylacirylamid , 
N-Octylmethacrylamid, N- ( 2-Ethylhexyl ) methacrylamid, N-Nonyl- 
me thacrylamid , N-Decylme thacrylamid , N-Laurylmethacrylamd , 
N-Myristylmethacrylamid, N-Cetylme thacrylamid, N-Stearylme th- 
acrylamid, N-Oleylme thacrylamid, N-Behenylme thacrylamid, wobei 
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aus dieser Gruppe besonders die C12-C18— Alkylamide hervorzuheben 
slnd. 

Als weitere zusatzliche Komponente b) kSnnen Vinylester 
5 langkettiger aliphatischer, gesattigter oder xingesSttigter 

C8""C3o-Carbonsa\iren, wie z.B. Caprylsaure, Caprinsaxire, Laurin- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure , Stearinsaxire, Arachinsaure/ 
Behens^ure, Lignocerinsaure, Cerotinsaxire sowie Melissensaure 
elngesetzt werden. Bevorzugt finden Vinylester der oben genazmten 
10 C8-Ci8""Carbonsauren Verwendung. 

Ferner konnen als Comonomere bs) C8-C30— Alkyl-Vinylether, bevor- 
zugt C8-C22-"Allcyl-Vinylether copolymerisiert werden. 

15 Als bevorzugte C8-C22-~Alkylreste der Vinylether seien ijnverzweigte 
Alkylketten wie z.B, n-Octyl, 2-Ethylhexyl/ n-Nonyl, n-Decyl, 
n-Undecyl , n-Dodecyl , n-Tridecyl , n-Tetradecyl , n-Pentadecyl , 
n-Hexadecyl, n-Heptadecyl sowie n-Octadecyl genannt. 

20 Der Anteil der hydrophoben Monomerbausteine b) im Copolymerisat A 
liegt iiu Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 40 Gew,'-%, 
besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 35 Gew*-%. 

Selbstverstandlich konnen audi Mischungen aus zwei oder mehreren 
25 Carbonsaiireestem, Carbonsaureaiiiiden, Alkylvinylethem oder 
Vinylestern eingesetzt werden, solange die Summe der Anteile 
dieser Comonomere nicht 50 Gew-% {iberschreitet . 

Gegebenenfalls kann es sinnvoll sein, neben den bereits genannt en 
30 Monomerbausteinen a) xmd b) die im folgenden aufgezahlten Comono- 
mere c) ftir die Polymerisation zu verwenden: 

Monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Dime thacryl saure, Ethacryl saure, 
35 Maleinsaure, Citraconsaure, MethylenmalonsMure, AllylessigsSure, 
Vinylessigsaure CrotonsS.ure , Fumarsaure, Mesaconsaure und Itacon- 
saure. Aus dieser Gruppe von Monomer en verwendet man vorzugsweise 
Aciiylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure oder Mischungen der 
genannt en Carbonsauren. 



Die monoethylenisch xingesattigten Carbonsaiiren konnen in Form 
der freien Saure und - soweit vorhanden - der Anhydride oder 
in partiell oder in vollstandig neutralisierter Form bei der 
Copolymerisat ion eingesetzt werden. Zur Neutralisation ver- 
45 wendet man vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen, 
Ammoniak oder Amine, z.B. Natronlauge, Kalilauge, Soda, Pott- 
asche, Natriumhydrogencarbonat , Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, 
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Calciumoxid, gasfdrmiges oder wassriges Aimaoniak, Triethylamin, 
Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, Diethyl en- 
triamin oder Tetra-ethylenpentaiain . 

5 Weitere geeignete Comonomere c) sind beispielsweise die 
Ci--C4-A13cyl- Oder Hydroxyalkyl -Ester, Amide vmd Nitrile der 
oben angegebenen Carbons aur en, z.B. Acrylsauremethylester, 
Acrylsaureethyles ter , Methacrylsaure-methyles ter , Methacrylsaure- 
ethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy- 

10 butylacrylat, Hydr oxyethylme thacrylat , Hydroxypropylmethacrylat , 
Hydroxyisobutylacrylat , Hydroxyisobutylmethacrylat , Maleinsaure- 
monomethyles ter , Maleinsauredimethylester , Maleinsauremono- 
ethylester, Maleinsaurediethylester, Acrylamid, Methacrylamid, 
N-Dimethylacrylaiaid, N-tert .-Butylacrylamid, Acirylnitril , 

15 Methacrylnitril , Dimethylaminoethylacrylat , Di ethyl aminoethyl- 
acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat sowie die Salze der zuletzt 
genannten Monomeren itiit Carbonsauren oder Mineral saior en sowie 
die quatemierten Produkte. 

20 AuSerdem eignen sich als andere copolymerisierbare Monomere 
Acrylamidoglycolsaure, Vinylsulf onsaiire, AllylsulfonsSure, 
Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acrylsaiire-(3-sulf o- 
propyl) ester, MethacrylsaureO-sulfopropyl) ester und Acrylamido- 
itiethylpropansulfonsaure sowie Phosphonsauregruppen enthaltende 

25 Monomere, wie Vinylphosphonsaure, AllylphosphonsSure imd Acryl- 
amidomethanpropanphosphonsaure . 

Der Anteil der Monomerbausteine c) im Copolymerisat kann im 
Bereich von 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, besonders 
30 bevorzugt im Bereich von 0 bis 10 Gew.-% liegen, wobei sich die 
Gew.-% Angaben der Komponenten a) bis c) zu 100 % addieren. 

Bevorzugt e Verwendung finden wasserunl5sliche Copolymere A, 
en thai tend 

35 

a) 60 bis 99 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 

b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Monomeren ausgewahlt aus 
der Gruppe der 

40 bi) Cs-Cso-Alkylester von monoethylenisch imgesSttigten 

Ca-Cs-Carbonsauren ; 
b2) N-Cs-Cso-Alkyl-sxibstituierten Amide von monoethylenisch 

ungesattigten Ca-Cs-Carbonsauren; 
ba) N,N-C8-C3o-Dialkyl-sTibstituierten Amide von mone- 
ys ethylenisch xingesattigten Cs-Cs-Carbonsauren; 

b4) Vinylester von aliphatischen Ca-Cao-Carbonsauren; 
bs ) Cs-Ca o--Alkylvinyle ther • 
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Besonders bevorzugte Verwendung f inden wasserxinlSsliche 
Copolymere A, enthaltend 

a) 60 bis 99 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 

5 

b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Monomeren ausgewahlt aus 
der Gruppe der 

t>l) Ci2-C22-Alkylester von monoethylenisch xmgesattigten 
Ca-Cs-Carbonsauren ; 
10 b2) N-Ci2-Ci8~Alkyl-substituierten Amide von monoethylenisch 

ungesattigten Cs-Ce-Carbonsauren; 
ba) N,N-"Ci2-Ci8^Dialkyl~sxibstituierten Amide von mono- 
ethylenisch imgesattigten Cs-Cs-Carbonsauren; 
b4) Vinylester von aliphatischen Cg-Cis-Carbonsatiren; 
15 bs) C8-C22-A13Qrlvinylether. 

Insbesondere kommen Copolymere A, die als Monomerbausteine b) die 
Monomeren bi) mit einem Alkylrest der Kettenlange C14 bis Cis ent- 
halten, in Betracht. 

20 

Die Herstellnng der Copolymer isate erfolgt nach bekannten Ver- 
fahren, z.B. der L5sxmgs-, FSllungs-, Emulsions- oder umgekehrte 
Suspensionspolymerisation unter Verwendung von Verbindungen, die 
imter den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden. 

Die Polymerisationstemperaturen liegen iiblicherweise in dem 
Bereich von 30 bis 200, vorzugsweise 40 bis llQoc. 

Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Azo- und Peroxy- 
30 verbindxmgen sowie die tiblichen Redoxinitiatorsysteme, wie 

Kombinationen aus Wasserstof fperoxid und reduzierend wirkenden 
Verbindungen, z.B. Natriumsulf it, Natriumbisulf it , Natrium- 
formaldehydsulfoxilat und Hydrazin. 

35 Die Copolymeren A besitzen K-Werte von mindestens 20, vorzugs- 
weise 25 bis 100, besonders bevorzugt 30 bis 80. Die K-Werte 
werden bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 
58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in wMssriger oder alkoholischer 
L6sung bei 25oC, bei Konzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich 

40 zwischen 0,1 % und 5 % liegen. 

Das mittlere Molekulargewicht der erf indxingsgemaS verwemdeten 
Pplymere A liegt im Bereich von 30000 bis 10000000, bevorzugt 
35000 bis 2000000/ besonders bevorzugt von 40000 bis 1500000 

45 
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Die erhaltenen Polymer-Dispersionen oder L5s\mgen kSnnen durch 
verschiedene Trocknungsverfahren wie z.B. SpriihtrocknTing, 
Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrockniing 
in Pulverform tiberftlhrt werden, aus der sich durch Redispergieren 
5 in Wasser emeut sine wSssrige Dispersion herstellen lasst. 

Neben den erf indungsgemaiS zu verwendenden Copolymeren A enthalten 
die Membranen als weitere Komponente B ein oder mehrere Polymere 
ausgewahlt aus der Gruppe der Polysulfone wie Polyarylether- 

10 sulfone. Polycarbonate, Polyamide, Polyvinylchlorid, hydrophob 
modifizierte Acrylsaurepolymere , Polyether, Polyurethane , 
Polyurethancopolymere, wasseriinlseiiche Cellulosederivate wie 
Celluloseacetate, Cellulosenitrate land Mischungen davon. Die Her- 
stellung dieser Polymeren ist allgemein bekannt. Sie kSnnen bei 

IS der Herstellung der Membranen in Mengen von 50 bis 90,9 Gew.-%, 
bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
Polysulfone, Polyamide oder Blends aus Polysulfonen und Poly- 
amiden eingesetzt. 

20 Zusatzlich kSnnen die Membranen noch ein oder mehrere hydrophile 
Polymeren C ausgewShlt aus der Gruppe der Polyvinylpyrrolidone, 
Polyethylenglykole, Polyglykolmonoester , Poly-ethylenglykol- 
propylenglykol-copolymere, wasserloslichen Cellulosederivate und-.. 
der Polysorbate enthalten. Diese hydrophilen Polymere C kSnnen 

25 in Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% bei der 
Herstellung der Membranen eingesetzt werden. Bevorzugt werden als 
Polymere C Polyvinylpyrrolidone eingesetzt, besonders bevorzugt 
m Kombination mit Polysulfonen, Polyamiden oder Blends aus Poly- 
sulfonen und Polyamiden. 

30 

Grundsatzlich eignen sich die erf indungsgemSfi verwendeten 
Copolymere A zur Herstellung von vers chiedens ten benetzbaren 
Membrantypen wie mikroporosen Membranen, beispielsweise mikro- 
porSsen Kohl fas ermembranen, homogenen Membranen, symmetrischen 
35 Oder asymmetrischen Membranen. Bevorzugt lassen sich mikroporSse 
Oder asymmetrische Membranen herstellen. Die Herstellung der 
verschiedenen Membrantypen ist dem Fachmann aus dem Stand der 
Technik bekaimt. 

40 Im allgemeinen werden die verschiedenen Komponenten in eine 
L5sung iiberfiihrt, mit der dann auf geeignete Weise wie GieSen 
Oder Spinnen die Formgebung erfolgt. 
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Die Herstellung der Membranen erfolgt auf an sich bekannte Weise, 
beispielsweise durch ein Phaseninversionsverf ahren, wie es in der 
EP-A 082 433, auf die hienait ausdrticklich Bezug genommen wird, 
beschrieben ist. 

5 

Weiterhin konnen auch Hohlfasermembranen durch Extrusion und 
Fallung einer polymerisathaltigen Spinnlosung erhalten warden. 
Ein solches Verfahren ist zvm Beispiel in der EP-A 168 783, 
auf die hiermit ebenfalls Bezug genoiumen wird, beschrieben. 

10 

Uberraschenderweise zeigte sich, dass sich bei Verwendimg der 
erfindungsgemafien Copolymere A der Anteil an auswaschbaren 
wasserlSslichen Polymerkomponenten einer Membran reduziert wird, 
Bei gleichbleibender Hydrophilie der Membranoberflache ergaben 
15 sich, bei einer teilweisen Oder vollstandigen Substitution der 
wasserloslichen Polymere dxirch die Copolymere eine permanente 
Membranoberflache in Bezug auf Porengrofien und -verteilung. 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemMSe Verfahren 
20 veranschaulichen, ohne es jedoch zu beschranken. 



Beispiele 



Beispiel 1 

25 

Eine Polymerl5s\mg aus 16 Gew.-% Polysulfon (Ultrason E 6020P, 
BASF) , 1 Gew.'-% Polyvinylpyrrolidon mit einem K-Wert von 90, 
7 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon mit einem K-Wert von 30 und 
1 Gew.-% eines Vinylpyrrolidon-Stearylmethacrylat-Copolymerisats 
30 (VP:StMA=70:30) in N-Methylpyrrolidon wurde mittels einer GieS- 
vorrichtungein 200 dicker Polymer film auf eine PVC-Tragerbahn 
aufgetragen und in Wasser ftir 10 min bei 20*^0 koaguliert. Die 
Membran wurde bei 40^*0 ftir 24 h getrocknet. 

35 Die trockene Membran wurde ausgewogen und im Anschluss far 30 mil 
mit Wasser durchstromt. Der Gewichtsverlust wurde nach emeutem 
Trocknen bei 40^C ftir 24 h bestimmt. 2ur Beurteilung des Aus« 
waschens der hydrophilen Polymerkomponenten wurde dieses Ver- 
fahren zweimal nach 20 h bzw. 36 h Wasserdurchstromtmg wieder- 

40 holt. 



45 



BASF Aktiengese^pchaft 20010670 O«Z^050/53435 DE 



10 

Beispiel 2 bis 6 



Die Membrane wurden aus Polymerlostmgen unterschiedlicher 
Zusammensetzung analog der Herstellvorschrif t aus Beispiel 1 
5 erhalten. Der Gewichtsverlust der Membrane in den folgenden 
Beispielen wurde analog Beispiel 1 bestimmt. 



10 



Bei- 
spiel 


B 

Polysulfoa 
[Gew.-%] 


C 

FVPK30 
[Gew.-%] 


C 

PVPK90 
[Gew.-%] 


Copolymerisat A 
[Gew.-%] 
Zosammeosetzung VP/SMA 70:30 


Gewichtsverlust 
[%] 

0,5h 20h 36h 


1 


64 


28 


4 


4 


14,7 


22,6 


24,5 


2 


64 


28 


0 


8 


11,8 


21,4 


23.1 


3 


64 


28 


8 


0 


11.4 


26,1 


283 


4 


53,3 


333 


6,6 


6,6 


21,2 


35,2 


35,9 


5 


53;3 


333 


0 


133 


17,9 


34,4 


353 


6 


533 


333 


133 


0 


27,2 


43,4 


44,4 



20 Tabelle angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich 

auf den theoretisch zu erwartenden Gehalt im Trockenzustand der 
Membran« 



Beispiel 7 bis 12 

An den gemaS den Beispielen 1 bis 6 erhaltenen Membranen wurden 
Kontaktwinkelmessungen mit einem Kontaktwinkelmessgerat des 
Typs OCAH200 der Fa. Data Physics durchgef iihrt . 



30 



35 



Beispiel 


Monbian aus Beispiel 


Kontaktwinkel (dest Wasser) [Gradl 






0,1s 


1 s 


10 s 


7 


1 


72 


69 


69 


8 


2 


78 


74 


74 


9 


3 


71 


68 


68 


10 


4 


74 


72 


71 


11 


5 


71 


71 


69 


12 


6 


75 


71 


71 
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Verwendimg hydrophob itiodif izierter Copolymere auf Basis von 
N-Vinylmonomeren zur Herstellxing von Membranen 

5 Zusammenfassung 

Die vorliegende Erf indxrng betriff t die Verwendimg von 
Copolymer en A, enthaltend 

10 a) 50 bis 99 Gew.-% mindestens eines N-Vinyllactams oder 
N-Vinylamins, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylimidazol , methyliertem N-Vinyliitiidazol und N-Vinyl- 
formamid, und 

15 

b) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Monomeren ausgewahlt aus 
der Gruppe der 

bi) Cs-Cso-Alkylester von monoethylenisch ixagesattigten 
Cs-Cs-Carbonsauren; 
20 b2) N-Cs-Cao-Alkyl-substituierten Amide von monoethylenisch 

ungesattigten Ca-Cs-Carbonsauren; 
b3) N,N-C8-C3o-Dialkyl-substituierten Amide von mono- 
ethylenisch ungesattigten C3 -C s -Carbons ^ur en; 
b4) Vinylester von aliphatischen Cs-Cso-CarbonsSuren; 
25 bs) Cs-Cso-Alkylvinylether 

zur Herstellung von Membranen, 



30 
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